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@ Verfahren zum nafcchemischen Entfernen von Hartstoffschichten von Oberflachen cobalt-, nickel- und 
wolframhaitiger Substrate, vornehmlich von Hartmetailsubstraten 

@ Mit den bis dato bekannten Verfahren sind Hartstoff- 
schichten von Cobalt-, Nickel- und Wolfram-haltigen Sub- J 
straten, speziell von Hartmetailwerkzeugen, nicht ohne 
Zerstorung der Substratoberflache zu entfernen, da einer- 
seits Schichtmaterial (z. B. Titannitrid) und Substratbestand- 
teil {z. B. Wolframcarbid) in ihrem chemischen Verhalten 
sehr ahnlich sind, andererseits unterdiesen Reaktionsbedin- 
dungen andere Bestandteile des Substrates wie Cobalt und 
Nickel ausgeiost werden. Das neue Verfahren soli die 
selektive Entfernung der Hartstoffschicht ohne Ausldsung 
von Substratbestandteilen ermoglichen, so dafi die Sub- 
stratoberflache ohne vorherige mechanische und/oder che- 
mische Nachbehandlung wiederbeschichtet werden kann. 
Einer basischen Wasserstoffperoxid-Losung werden organi- 
sche und anorganische Inhibitoren und eine Halogenid-Ver- 
bindung wie z. B. Natriumtetrachloroborat zugesetzt. Ein 
oxidationsstabiles Netzmittel erhoht zudem die Benetzung 
der Substratoberflache. Das Entschichtungsgut wird in diese 
Losung eingebracht, bis die Hartstoffschicht vollstandig 
entfernt ist. Die Badtemperatur wird dabei zwischen 20° und 
30° gehalten. Die Entschichtungsdauer betragt je nach 
Schichtdicke etwa ein bis zwei Stunden. 
Entschichtung von Hartmetail-Substraten zwecks Wiederbe- 
schichtung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum 
selektiven Entfernen von Hartstoffschichten wie TiN, 
TiCN, TiAIN und CrN auf Werkzeugen aus Hartmetall 
oder Co-, Ni- bzw. W-haltigen Grundmaterialien ohne 
Beeintrachtigung der urspriinglichen Oberflachenbe- 
schaffenheit. 

Generell stellt das Entschichtungsverfahren einen 
wichtigen Schritt zur Materialeinsparung und damit zur 
Kostensenkung in der Werkzeugherstellung und -ver- 
edlung (z. B. durch CVD/PVD-Hartstoffbeschichtun- 
gen) dar, da Werkzeuge nach Fehlbeschichtung oder 
VerschieiB der Schicht nicht verworfen werden miissen, 
sondern mit geringem Kosten- und Personaiaufwand 
nach Ent- und Wiederbeschichtung dem Produktions- 
kreislauf wieder zugefuhrt werden konnen. 

In der Vergangenheit wurden einige Verfahren zur 
Entschichtung hartstoffbeschichteter Substrate (Werk- 
zeugen Schmuck, Maschinenteile und -komponehten) 
veroffentlicht. 

So besteht eine Methdde darin, TiN-Schichten mit 
Hilfe 35°/oiger Wasserstoffperoxidlosung bei einen 
Temperatur von 70— 80°C abzuldsen, wobei die freige- 
legte Oberflache nachpoliert werden .muB 
(DD 2 28 977 A3). 

In einem anderen Verfahren werden TiN-beschichte- 
te Teile aus rostfreiem Stahl in verdunnter Salpetersau- 
re bei 70°C eingebracht Die Entschichtungsdauer be- 
tragt 20—50 Stunden. Auch in diesem Fail ist eine nach- 
tragliche Politur der Substratoberflache notwendig 
(GB 2127042 A), 

Geringe Entschichtungsraten, generelle Unwirksam- 
keit bei tieferen Arbeitstemperaturen sowie Beeintrach- 
tigung der Oberflachenbeschaffenheit durch Aufrau- 
hung, Lochkorrosion, Ausldsung von Legierungsbe- 
standteilen sowie Verfarbungen machen die aufgefuhr- 
ten Verfahren fur das Entschichten hartstoffbeschichte- 
ter Substrate aus Hartmetall oder Cobalt-, Nickel- und/ 
oder Wolfram-haltigen Werkstoffen unbrauchbar. , 

Ein weiteres Verfahren setzt als Entschichtungsrea- 
gens eine Peroxid-Verbindung, vorzugsweise Wasser- 
stoffperoxid-Ldsung, ein in Kombination mit Mineral- 
sauren wie Salpetersaure, Phosphor- und Phosphonsau- 
ren sowie Mischungen aus diesen. Zudem werden Reak- 
tionsbeschleuniger wie Oxide der Gruppe-VI-Elemente 
und Inhibitoren aus der Klasse der Alkyl-(2-Hydroxyet- 
hyl)Amine der Entschichtungslosung hihzugefiigt. Die 
Reaktionstemperatur wird dabei zwischen 20 und 55° C 
gehalten. Auf Grund ihres sauren Charakters und der 
damit verbundenen signifikanten Kobalt-Ausldsung aus 
der Substratoberflache ist auch diese Verfahren nicht 
fur eine schonende, zerstorungsfreie Entschichtung von 
cobalt-haltigen Substraten geeignet. 

Mit einer [Combination aus Wasserstoffperoxidlo- 
sung und darin geloster Komplexbildner lassen sich 
demgegenuber im neutralen bis schwach alkalischen 
Milieu in kurzen Behandlungszeiten und ohne jegliche 
EinbuBen in der urspriinglichen Qualitat der Substrat- 
oberflache universell alle Hartstoffschichten des Typs 
TiX (X= N, CN t A1N) sowie CrN unabhangig vom 
Grundwerkstoff sofern nicht cobalt-haltig entfernen. 
Das Entschichtungsgut kann direkt danach wiederbe- 
schichtet werden, ohne daB eine aufwendige Nachbear- 
beitung der Oberflache durch Schleifen oder Polieren 
erforderlich ist. Aus bisher ungeklarten Ursachen kann 
dieses Verfahren nur bedingt auf die Entschichtung von 
Hartmetall- bzw. cobalt-haltigen Substraten angewandt 
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werden, da hierbei eine leichte Aufrauhung der Oberfla- 
che zuruckbleibt. die fur eine Wiederbeschichtung ent- 
weder chemisch oder mechanisch eingeebnet werden 
muB(DE41 10 495C1). 
5 Gegenstand der Erfindung ist die Formulierung einer 
Rezeptur und ein entsprechendes Verfahren zur selekti- 
ven Entschichtung hartstoffbeschichter Substrate aus 
cobalt-, nickel- und/oder wolfram-haltigen Grundmate- 
rialien, insbesondere aus Hartmetall. Weiterhin ist Ziei 
io und Aufgabe der Erfindung die Formulierung einer Ent- 
schichtungslosung, die eine schonende Entschichtung 
mit gleichzeitig hoher Ablbsegeschwindigkeit und bei 
niedrigen Arbeitstemperaturen erlaubt. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht in der 
15 Formulierung einer Entschichtungslosung, die keinen 
nachteiligen EinfluB auf die originare Oberflachenbe- 
schaffenheit durch Korrosion, Abtrag, Kantenverrun- 
dung, Versprodung oder Materialerweichung ausiibt. 
Fernerhin ist Gegenstand der Erfindung die universelle 
20 Entfernung aller marktiiblichen keramischen Hartstoff- 
schichten des Typs MeX (Me = Ti,Cr;X= N,CN,A1N) 
von schneidenden, spanenden und formgebenden Werk- 
zeugen sowie anderen Gebrauchsgegenstanden aus 
Hartmetall, ohne daB Funktionsflachen vor einer erneu- 
25 ten Beschichtung mechanisch nachgearbeitet werden 
mussen. 

Ein grundsatzliches Problem der Entschichtung .be- 
steht darin, daB einerseits keramische Schichten sich 
durch eine ausgepragte Resistenz selbst gegenuber 
30 stark korrosiven Medien auszeichnen und daher auf 
chemischem Wege nur mit sehr aggressiven Reagenzien 
bei hohen Temperaturen . abzulosen: sind, ! andererseits - 
die darunterliegende Substratoberflache von -diesen 
nicht angegrif f en werden soil bzw. durch entsprechende 
35 Zudosierung von Inhibitoren vor korrosivem Angriff 
geschutzt werden muB. Bei der Entschichtung von hart- 
metall- oder allgemein bei cobalthaltigen Substraten 
kommt erschwerend hinzu, daB zum einen Cobalt in 
saurem. Milieu in Losung geht und erst im stark alkali- - 
40 schen passiviert, zum anderen das in Hartmetall enthal- 
tene Wolframcarbid (WC) durch Alkalien ausgelpst 
wird (ein Effekt, der beim Elektropolieren bzw. Atzen 
von Hartmetall ausgenutzt wird). 

Das weitaus groBere Problem ist der Tatsache zuzu- 
45 schreiben, daB sowohl Schichtmaterial als auch wesent- 
liche Bestandteile des Substrates keramischer ,Natur 
sind (TiN/WC). 

Ansatzpunkt dieser Erfindung war die Suche nach 
einem spezifischen Reagenz fur TiX (X«N,CNA1N), 
so das im schwach alkalischen Bereich seine groBte Wirk- 
samkeit entfaltet, ohne aber gleichzeitig Wolframcarbid 
aus der Substratoberflache auszulosen. Zudem muBte 
mittels geeigneter Inhibitoren die Cobaltphase maskiert 
werden. 

55 Es wurde nun gefunden, daB Halogenidverbindungen 
mit komplexierenden Eigenschaften in Zusammenwir- 
kung mit basischen Losungen von Peroxidverbindun- 
gen, vorzugsweise Wasserstoffperoxid, solche kerami- 
schen Schichten entfernen, aber das Substrat nicht an- 
60 greifen: Dabei scheint es keine Rolle zu spielen, ob die 
Schichten nach dem PVD- oder CVD- Verfahren aufge- 
tragen werden. 

Sind hoh e Entschichtungsrate n gefordert, erzielt man 
durch ZugaBT von K.omplexbildnern wie Salze von Mo* 
65 no- und Dicarbonsauren und Mischungen aus diesen 
sowie von geeigneten Netzmitteln wie z. B. Fluortensi- 
den zur Entschichtungslosung excellente Ergebnisse. 
Eine bevorzugte Rezeptur sieht ein Alkalihydroxid in 
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einer Menge von 0.2 — 3 mol/l, Aikalisalze von Mono- 
bzw. Dicarbonsauren sowie Mischungen davon in einer 
Menge bis zu 4 mol/l. 0.01—0.05 mol/I eines Haiogen- 
ides und ein Netzmittel geiost in ca. 1000 ml einer Was- 
serstoffperoxid-Losung vor. Zum'Schutz der freigeleg- 5 
ten Substratoberflache vor korrosivem Angriff werden 
der Losung ais Inhibitoren Hydrochinon und/oder Sali- 
cylsaureamid sowie Saize von VIII. Nebengruppe-Eie- 
menten zugefugt. Aikalicarbonate sind den entspre- 
chenden Hydroxiden vorzuziehen. da sie zusatziich zu 10 
ihrer Alkalitat ebenfalls einen inhibitiven Effekt auf et- 
waige Oberflachenkorrosion ausiiben. Allerdings mus- 
sen sie, urn denangestrebten pH-Level zu erreichen, in 
entsprechend groBerer Menge zudosiert werden. 

Salze organischer Sauren stellen generell eineeffi- 15 
ziente Species von Komplexbildnern dar. Als sehr vor- 
teilhaft haben sich hierbei Aikalisalze von Mono- und 
Dicarbonsauren sowie Mischungen aus diesen erwiesen. 
Hinsichtlich ihrer Umweltvertragiichkeit haben sie ge- 
genuber dem Ethylendiamintetraacetat (EDTA) bzw. 20 
Nitrilotriacetat (NTA) deutliche Vorteile. So tragen sie 
nichi zur Remobilisierung von Schwerrnetall-Ionen bei 
und lassen sich z. B. oxidativ ieicht in Abwasserbehand- 
lungsanlagen zerstoren. 

Alkalibromide und -jodide haben sich als ebenso wir- 25 
kungsvolle Halogenidverbindungen wie die entspre- 
chenden Fluoride und Chloride erwiesen. Eine Rangfol- 
ge bzgl. ihrer Reaktivitat laQt sich daher nicht daraus 
ableiten. Die besten Ergebnisse hinsichtlich Entschich- 
tungsdauerund Giite der Substratoberflache wurden 30 
indes mit Natrium tetrachloroborat erzielt. 

Ein weiterer Vorteil des Verfahrens besteht in der 
beretts bei niedrigen Temperaturen vollstandig und 
schnell verlaufenden Entfernung der Hanstoffschichten, 
wogegen friihere Verfahren bei Temperaturen > 50° C 35 
operieren bzw. lange Behandlungszeiten erfordern. Mit 
diesem Verfahren lassen sich Substrate bei Temperatu- ; 
ren zwischen 20— 30°C durchaus in 0.5 — 2 Stundeh (je. 
nach Schichtdicke) vollstandig entschichten. Verunreini- 
gungen der Ausgangsstoffe mit Spuren von Erdalkali- 40 
salzen setzen die Wirksamkeit der Losung erheblich 
herab. 

Wahrend des Entschichtungsprozesses ist es vorteil- 
haft, die Losung zur Steigerung der Abl oserate inJBewe- 
gung zu halten. Dies lalit sich z. b. mit emem Magnet- 45 
riihrgerat und einem teflonbeschichteten Ruhrmagne- 
ten leicht bewerkstelligen. 

Zudem wirkt sich die Zersetzung des Wasserstoffper- 
oxids ausschlieQIich in H2O und 0 2 gegenuber anderen 
Oxidationsmitteln gunstig auf etwaige Entsorgungsko- 50 
sten aus. Die verbliebene Losung kann nach Gebrauch 
einer konventionellen Abwasserbehandlungsanlage zu- 
gefiihrt werden. 



Ausfuhrungsbeispieie 
Beispiel 1 



Folgende Losung: 

Natriumhydroxid 

Natriumacetat 

Natriumoxaiat 

Kaliumbromid 

Hydrochinon 

Nickelsulfat 

Fluortensid 

Wasserstoffperoxid-Losung 
(30 Gew.o/o) 



2 mol/i 
0,5 moi/1 
0,5 mol/l 
0,02 mol/l 
0,01 mol/t 
0,001 mol/l 
0,01 mol/I 
100 ml 



wurde dazu benutzt, TiN-Schichten von zwei Wende- 
schneidplatten (19 mm x 19 mm x 6 min) aus Hartme- 
tall mit ca. 8 Gew.% Kobaltanteil zu entfernen. Die Bad- 
temperatur wurde auf 300 C gehalten. Nach etwa 40 Mi- 
nuten war die Beschichtung vollstandig und ohne jegli- 
che Beschadigung der Substratoberflache entfernt. Die 
Schneidplatten wurden wiederbeschichtet, eine mecha- 
nische Bearbeitung der Oberflache davor war nicht er- 
forderlich. 

Beispiel 2 



In die folgende Losung: 

Kaliumhydroxid 

Kalium-Natrium-Tartrat 

Natriumoxaiat 

Kaliumjodid 

Hydrochinon 

Salicylsaureamid 

Nickelsulfat - 

Fluortensid 

Wasserstoffperoxid-Losung 
(30 Gew.%) 



1,5 mol/I 
0,2 mol/l 
0,1 mol/l 
0,05~moi/l 
0,01 "mol/l 
0,01.mol/l 
0,001 mol/l 
0,01 mol/l 
100 ml 
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wurden zwei TiN/TiAlN-duplex-beschichtete Wende- 
schneidplatten (19 mm x 19 mm x 6 mm) aus Hartme- 
tall mit einem Kobaltanteil von 8 Gew.% eingebracht. 
Die Temperatur der Losung wurde zwischen 20 und 
30° C gehalten. Nach etwa 1 Stunde war die Beschich- 
tung vollstandig entfernt. Die Substratoberflache be- 
fand sich danach im ursprunglich metallisch-blankem 
Zustand und wurde im AnschluB daran wiederbeschich- 
tet. 

Beispiel 3 

In einem Bad folgender Zusammensetzung: 



Ammoniumcarbonat 

Natriumacetat 

Natriumoxaiat 

Natriumtetrachloroborat 

Hydrochinon 

Nickelsulfat 

Fluortensid . ^ 

Wasserstoffperoxid- Losung 

(30 Gew.o/o) ... 



1,0 mol/l 
0,5 mol/l 
0,1 mol/l 
0,05 mol/l 
0,02 moi/1 
0,001 mol/l 
0,01 mol/I 
200 ml 
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wurden funf Kuhlkanalbohrer (Lange 120 mm, 0 8 mm) 
innerhalb von 40 Minuten vollstandig entschichtet. Die 
Temperatur der Losung wurde auf etwa 25° C gehalten. 
Ein Angriff der Substratoberflache trat nicht ein, eine 
Kantenverrundung der Schneidkanten konnte ebenfalls 5 
nicht beobachtet werden. Die metallisch-blanken Boh- 
rer wurden anschlieBend ohne vorherige mechanische 
Nachbearbeitung wiederbeschichtet. 

' Patentanspruche ■ 10 

1. Verfahren zum naBchemischen Entfernen von 
Hartstoffschichten von Oberflachen Cobalt-, Nik- 
kei- und/oder Wolfram-haltiger vornehmlich Hart- 
metall- Substrate, dadurch gekennzeichnet, daB 15 
das hartstoffbeschichtete Substrat in einer Losung 
bestehend aus Alkalien wie z. B. Natriumhydroxid, 
einem Oxidationsmittel.vorzugsweise Wasserstoff- 
peroxid so wie einer wirksamen Menge von Alkali- 
salzen Mono- bzw. Dicarbonsauren (sowie Mi- 20 
schungen aus diesen) und Halogeniden als komple- 
xierende Verbindungen eingebracht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Hydrochinon und/oder Salicylsaurea- 
mid sowie Salze von VIII. Nebengruppen-Elemen- 25 
ten als Inhibitoren der Entschichtungslosung in aus- 
reichender Menge zugesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspriich. 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB erne gleichmaBig und schnell verlau- 

, fende Entschichtung durch Zugabe eines Netzmit- 30 • 
tels wie z. B. oxidationsstabiler Fluortenside erheb- 
lich unterstiitzt wird. 

4. Verfahren . nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Abldsung der Hartstoffschicht be- 
reits bei Temperaturen zwischen 20—30° C schnell .35 
und vollstandig erfoigt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Temperierung der Badlosung 
vorteilhafterweise doppelwandige Behaltnisse und 
Kontaktthermometer fur die Steuerung des Kuhl- 40 
rnittelzuflusses und Kuhlaggregate mit Tempera- 
turregler und Isopropanol/Trockeneis-Mischungen 

• als Kuhlmittel verwendet werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Entschichtungsgut nach dem Ent- 45 
schichten durch Tauchen in einer wasserverdran- 
genden Flussigkeit, vorzugsweise in Klarspull6sun- 
gen oder sog. Dew atering- Fluids, getrocknet und 
gleichzeitig mit einem dunnen Korrosionsschutz- 
film uberzogen wird. 50 
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